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 第1章序論
 R、、AE,MnO3(Rはしa3+,Pr3+,Nd3「'などの3価の希土類イオン,AEはCa2『,Srz+,Ba2⊥などの2価の
 アルカリ土類イオン)の組成式で表されるペロブスカイト型マンガン酸化物が遍歴強磁性を示すことは古
 くから知られている。近年この系でCMRと呼ばれる超巨大磁気抵抗効果が発見され,マンガン酸化物は
 世界中で精力的に研究されるようになった。このぺロブスカイト型マンガン酸化物の物性は,x二〇では
 反強磁性絶縁体であるが,xが増加する,つまりMバにホールが導入され一部Mn'1+に変わると金属化し
 強磁性を示す(二重交換相互作用)。この強磁性金属状態はLa、、Sr、MnO,,の場合,固溶限界のx二〇.6まで
 存続する。しかし,Aサイトの平均陽イオン半径が小さくなると,Lal、Ca、MnO:iで見られるようにx二〇.5
 から電荷が整列した反強磁性絶縁体となる。この電荷整列相は電荷,スピンおよび軌道が秩序配列した特
 徴的な構造を有しており,x-0.5,0.75付近でそれぞれDE,Cタイプと呼ばれる構造が見いだされている。
 このようにペロブスカイト型マンガン酸化物の物性は,Aサイトの平均陽イオン半径の変化に伴うバンド
 幅およびキャリヤー濃度によって制御できると理解されている。
 La'`'とほぽ等しいイオン半径を待つBl'`'がぺロブスカイト構造のAサイi・を占めた場合,Bi3†の特異的
 な電子状態,即ち6s2孤立電子対の存在による構造の歪みが物性に影響を与えると思われ、る。例えば,
 BiMnO・は高圧により安定化され,強磁性を示す。これはLaMnO・が反強磁性体であることと対照的であ
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 る。このような物性の違いを説明するには,6sz孤立電子対の分極を考慮する必要があると思われる。本
 研究では,ビスマスイオンを含むぺロブスカイト型マンガン酸化物であるB11.,AE、MnO3(AE=Sr2■,
 Cバ)の構造や磁性が,対応するランタン化合物とどのように異なるのか比較検討すると共に,ビスマ
 ス化合物に見られる強磁性の原因を解明することを目的とした。
 研究の進め方としては,Lal、Sr、MnO、,の固溶域は0≦x≦0.6であるが,構造や物性が精密に研究され非
 常に良く解釈されていることから,この領域でLa1.、Sr、、MnO3とBii.,Sr,、MnO3を比較し,さらにx二1まで
 固溶域を広げられるSrをCaで置き換えたLa、Ca、MnO3とBi1、Ca、MnO3を比較することにした。
 第2章実験
 常圧下または高圧下での固相反応法により多結晶体を合成し,金属元素比と酸素数をそれぞれICP発光
 分析法とヨウ素滴定法で求めた。構造解析は粉末X線回折および電子回折で行い,原子位置は粉末X線回
 折データのリートベルト解析により求めた。物性に関しては電気抵抗と磁化を測定した。
 第3章Bi1.、Sr、MnO3の合成,構造および磁性
 Bi]、Sr、MnO3を高圧下または常圧下で合成した。0≦x≦0.2およびx二〇.8,すなわち,Bi3+の多い領域
 とAサイトの平均陽イオン半径の大きくなる領域では合成に高圧が必要となった。
 高圧合成によって得られるBIMnO3は,の.=105Kの強磁性絶縁体である。B1をSrで部分置換し,キャ
 リヤー導入を試みたところ,電気抵抗は置換量の増加と共に減少したが,金属的伝導性を示すには至らな
 かった。Bi1、Sr,、MnO3の構造はLa1.、Sr、MnO3に比べて低対称にひずんでおり,Bi3+の6s2孤立電子対によ
 る分極が反映された構造となっている。そのためにキャリヤーの局在化が起こり,金属状態が達成されず,
 La、.,Sr,MnO3で見られる二重交換相互作用による強磁性金属相は実現しないと考えられる。x=0の
 BiMnO3はスピンがほぼ完全に揃った強磁性体であるが,金属伝導を伴わず,BiのSr置換に対して格子の
 ひずみの解消と強磁性の減少が同時に起こることから,BiMnO,の強磁性は格子のひずみと密接に関係し
 た超交換相互作用によるものであると考えられる。反強磁性LaMnO3で見られる空の6.・、y・が互いに直交
 した軌道配列ではなく,d.2.∬2とゴ、2が互いに直交した軌道配列とすれば同じMn3+から成る格子でもスピ
 ンの強磁性秩序配列が実現される可能性があり,BiMnO,の強磁性の原因となり得ることを指摘した。
 第4章Bi1.,Ca、MnO3の合成,構造および磁性
 Bi,、Ca,MnO3(x≧0.75)を常圧下の固相反応法で合成し,磁性や電気伝導性を詳細に検討した。
 CaMnO3のCaをわずかにBi置換したBi1、Ca、MnO3(0.85<x<1)では,キャリヤー導入により,電気
 抵抗が減少し,磁性は反強磁性から強磁性へ変化した。また,強磁性体においては負の磁気抵抗効果が確
 認された。このような現象は,Lal,AE、MnO:のMn3+に富んだ組成に見られる二重交換相互作用による強
 磁性発現と類似している。しかし,Bil,、Ca、M1103では強磁性体の磁気モーメントは最大でも完全にスピン
 が揃った値の1/3程度と小さく,電気f云導の温度依存性は半導体的であった。Bi1、Ca、MnO3の磁気モーメ
 ントはx=0.875で最大となり,これよりxが小さくなると電荷整列により,強磁性が消失する。この電荷
 整列は磁化および電気抵抗率の温度依存性から示唆されたものであるが,次章の電子顕微鏡観察や中性子
 回折実験の報告からその存在が確認されている。
 Bi3一イオンの効果を検討するためにしa、、Ca,、MnO3(x≧0、75)のx=]付近の磁性や電気f云導性につ
 いても詳細に検討し,Bll、Ca、MnO3と同様の挙動を示すことがわかった。ただし,ランタン系では,強磁
 性の磁気モーメントがビスマス系より小さく,電荷整列はビスマス系より広範囲の組成かっ高温側でおこ
 る。このことは,ランタン系の方がビスマス系よりも伝導電子が局在化しやすいということを示唆してい
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 る。粉末X線回折のリートベルト解析の結果,Bi、〕125Ca。.8下5MnO3ではLa。.125Ca。一丁5MnO3にくらべ結晶構造が
 よりひずんだ形になっており,Bi3+の6s2孤立電子対の効果によるものと考えられる。よって,ビスマス
 系においてはBi3+イオン周りのひずみとやーンーテラーひずみが競合しているため,ヤーンーテラーひず
 みが抑制され,電荷整列相はランタン系より実現されにくく,従ってより強い強磁性が発現すると考えら
 れる。
 第5章Bi,.、Ca、MnO3の電荷整列相の電子顕微鏡観察
 電荷整列相の低温における電子顕微鏡観察を専用の低温ホルダーを用いて行った。また,電荷整列相に
 おける超格子反射の起源を解明するためイメージングプレートを用いて,電子回折のピーク強度について
 の知見を得た。
 まず,Bif、ゆa、1どMnO3としa・2Ca。8MnO3の電荷整列相には,両試料共通に,・特徴的な幅の広いバンド構造
 (23,32,36等の長周期)と幅の狭いバンド構造(4倍周期)が見いだされた。電子回折ではこれらのバ
 ンドの幅に相当する4値の超格子反射が確認された。また,超格子反射の強度は高角度側で増大してお
 り,超格子反射はMn3+とMn4叶の電荷の分離,整列に伴う静的ひずみ(Mn3汁のヤーンーテラーひずみ)
 に基づくものであると考えられる。C構造の理想の組成であるx=0.75のBi。.25Ca。了5MnO3の電荷整列相に
 は,4倍周期に相当するバンド構造が主として観察されており,上述の種類の異なるバンド構造は,組成
 の理想値からのずれに起因するものと考えられる。Bi(、2Ca。.8MnO3としa。.2Ca。.8MnO3の両者で特に際立った
 差異は観察されず,むしろ同様の傾向が見られた。La。,Ca、,8MnO,に見られる電荷整列相の超格子反射の
 温度変化は,昇温と共に超格子反射のピーク位置の変化,超格子反射の散漫散乱への変化,超格子反射の
 消失,というCEタイプの電荷整列相と同様の経緯をたどることがわかり,C構造(x=0.75付近)の電荷
 整列の生成・消失のメカニズムがCE構造(x=0.5付近)の場合と類似していることを示唆する。
 第6章総括
 以上の研究内容から,Bi、.,AE、MnO3(AE=Sr2+,Ca2←)は,対応するLa、、AE、MnO3(AE罵Sr2+,
 Ca2+)と比較して,結晶構造がよりひずんだものになっており,物性にも顕著な違いが見られた。特に,
 Bi置換量が多くなるとこの傾向が顕著であり,Mn3+側では三斜晶の結晶構造や強磁性,半導体的伝導な
 ど,ランタン系とは大きく異なることがわかった。Rt.、AE,,MnO3で代表されるペロブスカイト型マンガン
 酸化物の物性は,Aサイトの平均陽イオン半径およびキャリヤー濃度によって制御できるということがわ
 かっているが,B13+の6sz孤立電子対の分極に起因する構造の歪みも,物性に大きな影響を与えることが
 明らかとなった。
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 論文審査の結果の要旨
 (La,Sr)MnO3に代表されるペロブスカイト構造マンガン酸化物の,二重交換相互作用に起因する
 金属強磁性は,最近巨大磁気抵抗効果の発見により脚光を浴びている。一方,La3+とほぼ同一のイオン
 半径を持つBi3+のマンガン酸化物は,高圧合成によって得られるBiMnO3が強磁性を示すことからも明ら
 かなように,Laのマンガン酸化物とは異なった物性を示す。千葉洋提出の論文は,ペロブスカイト構
 造固溶体(Bi,AE)MnO3(AE二Sr,Ca)を合成し,その構造および物性を詳細に調べ,Laの場合と
 比較することにより,Bi置換が強磁性をはじめとする物性に及ぼす効果を明らかにすることを目的とした。
 BiMnO3のBiをSrで置換することによりキャリヤ導入を試みたが,電気抵抗は減少するものの,金属的
 挙動を示すには至らなかった。一方,強磁性の磁気モーメントはSr置換と共に減少し,約40%Sr置換に
 より消失することが明らかとなった。この磁気モーメントの減少は,結晶構造の歪みの減少と対応してお
 り,BiMnO、の強磁性の原因が三斜晶に歪んだ構造に起因していることを示唆する。高圧合成によるべロ
 ブスカイト構造の安定化が必要なことと合わせて,Bi3+の6s2孤立電子対をもつ特異な電子配置と関連し
 ていると考えられる。
 次に,(Bi,Ca)MnO3固溶体のCaに富んだ側に現れる強磁性を詳しく調べた。僅かなBi(Ca)置換
 により,CaMnO3の反強磁性は強磁性状態に変化し,電気抵抗の急速な低下が見られる。磁気モーメント
 はBi置換量の増加と共に増大し,12.5%Bi組成で最大に達するが,その値はスピンの完全な平行配列から
 期待される値の1/3に留まる。さらにBi量を増加させると,電荷整列による電気抵抗の上昇とそれに伴
 う磁化の急激な減少が観測された。これら一連の変化は,電子キャリヤドーピングによる強磁性の発現と,
 これと競合する電荷整列現象として説明される。電荷整列相を低温における電子顕微鏡観察により調べた
 結果,25%Bi組成に対応する4倍周期の他,長周期の超格子反射が観測された。これらの超格子反射は
 Mn3+とMn4+の電荷分離,整列に伴う格子歪みによると解釈される。
 以上の結果は,(Bi,AE)Mno、ヨ(AE=sr,ca)固溶体の物性が,Bi3+の特異な6s2電子配置に起因
 する構造の歪みと密接に関連していることを明らかにしたものであり,本人が自立して研究活動を行うに
 必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。従って,千葉洋提出の論文は,博士(理学)の
 学位論文として合格と認める。
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